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(54) Bezeicnnung: VERNETZTE SYNTHETISCHE POLYMERISATE MIT POROSER STRUKTUR 
(57) Abstract 

The invention relates to cross-linked synthetic polymers based on acrylic acid and its derivatives with a high absorbency and improved 
absorbency rate for water, aqueous solutions and bodily fluids, a process for their production by radical polymerisation in conditions leading 
to polymers having a porous structure and a particle density depending on the degree of swelling so that the polymer particles can float 
in water or aqueous fluids and the use of these polymers for the absorption and/or retention of water and the transfer of water and/ or an 
active agent solution to a surrounding medium. The porous structure of the polymer is formed by nitrogen dispersed in it At least one azo 
compound with a half exchange time of at least 10 hours at a temperature of 30 to 120 °C is added to the aqueous monomer solution as a 
polymerisation initiator and foaming agent 



(57) Zusamme; 



tit: kXM t i 



; Die Erfindung betriftt vemetzte synthetische Polymerisate auf Basis der Acrylsaure und flirer Derivate mit hohem AufhahmevermSgen 
iind verbesserter Aufiiahmegeschwindigkeit fur Wasser, waBrige Lbsungen und Kdrperflussigkeiten, ein Verfahren zu ihrer Herstellung durch 
radikalische Polymerisation unter splchen Bedingungen, die zu Polymerisaten fuhren, die eine porQse Stmktur und eine vom Quellungsgrad 
abhangige Partikeldichte aufweisen, so dafi die Polymerpartikel in Wasser oder wafirigen Flussigkeiten schwimmfahig sind sowie die 
yerwendung dieserPolymerisate zur Absorption und/ oder Retention von Wasser und zur Abgabe von Wasser und/oder einef WirkstofflOsung 
an ein umgebendes Medium. Die porose Stmktur der Polymerisate wird durch im Polymerisat dispergierten Sticks toff gebOdet, wobei der 
waBrigen Mohomerlbsung als Polymerisationsinitiator und Treibmittel wenigstens eine Azoverbindung zugesetzt wird, die eine Halbwertszeit 
von wenigstens 10 Stunden bei einer Temperatur von 30 bis 120 °C besitzt 
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VERNETZTE SYNTHETISCHE POLYMER I SATE MIT POROSER STRUKTUR 



Die Erfindung betriSt vernetzte synthetische Polymerisate auf Basis der Acrylsaure und 
ihrer Derivate mit hohem Aufhahmevenndgen und verbesserter Aufhahmegeschwindig- 
keh fiir Wasser, waflrige Losungen und Korperfliissigkeiten, ein Verfahren zu ihrer Her- 
stellung durch radikalische Polymerisation unter solchen Bedingungen, die zu Polymeri- 
saten fuhren, die eine porose Struktur und eine vom Quellungsgrad abhangige Partikel- 
dichte aufweisen, so dafl die Polymerpartikel in Wasser oder waBrigen Flussigkehen 
schwimmfahig sind sowie die Verwendung dieser Polymerisate zur Absorption und/oder 
Retention von Wasser oder waflrige Losungen und zur Abgabe von Wasser und/oder ei- 
ner Wirkstofflosung an ein umgebendes MedhinL 

Verschiedene synthetische Polymerisate, die ein Absorptionsvermogen fiir Wasser und 
Korperflussigkeiten aufweisen, sind in zahlreichenPatenten beschrieben: z.B. vernetzte 
Polymere und Copolymere auf Acryl- oder Methacrylsaurebasis (US 4 018 951, 
US 4 066 583, US 4 062 817, US 4 066 583, DE-OS 26 13 135, DE-OS 27 12 043, 
DE-OS 28 13 634) oder Acrylamidopropansulfonsaurecopolymerisate 
(DE-PS 3 1 24 008). Diese Absorptionsmittel sind praktisch wasserunloslich und absor- 
bieren im Gleichgewicht mit waBrigen Flussigkehen das Vielfeche ihres Gewichts an 
Wasser, Urin oder anderen waBrigen Losungen. Neben einem hohen Fliissigkeitsaufiiah- 
mevermogen werden auch weitere Eigenschaften der synthetischen Absorptionsmittel, 
wie z.B. niedriger Restmonomergehalt, niedriger Anteil an wasserloslichen Anteilen und 
hohe Gelfestigkeit der gequollenen Polymerpartikel in einigen Patentschriften angegeben. 

In US 4 529 739 und US 4 649 164 sind Polymerisate mit poroser Struktur auf der Basis 

' - - . - _ . ... ' • 

von Methacrylsaure beschrieben, die aus EthylaCTylat/Methacryls^e-Copdi^erisi-^^ 
Latices durch Zugabe von Verbindungen, die Kohlendioxid abspalten kohnen, wie z.B. = 
Natriumhydrogencarbonat, erhalten wurden. Im osterreichischen Patent AT 391 321 B 
werden vernetzte, porose Acrylpolymere, hergestellt durch Zusatz eines stickstofiEh^ti- ! 
gen Treibmittels zur Monomerlosung, beschrieben. Nach diesem Verfahren wird zu ' 
Acrylsaure, die zu 60 - 1 00 % mit NaOH, KOH oder NH 3 neutralisiert ist, yor oder nach 
der Polymerisation ein N-haltiges Treibmhtel gegeben, das sich wahrend der Troclqiiing 
bei 80 bis 250°C zu Ammoniak und Kohlendioxid zersetzt, wobei die zugesetzte Menge 
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einer Erhohung des Neutralisationsgrades auf 102 bis 140 % entspricht. Als Treibmittel 
werden Ammoniumsalze von anorganischen oder organischen Sauren und HarnstofF ge- 
nannt, wobei Ammoniumcarbonat bevorzugt wird. Weiterhin werden auch in 
US 5 1 18 719 Ammonium- und Alkalicarbonate als Treibmittel beschrieben, die zur Mo- 
nomerlosung vor der Polymerisation zugesetzt werden. Durch den Carbonatzerfall wfih- 
rend der Polymerisation entsteht Kohlendioxid und bewirkt dann im Hydrqgel die Bil- 
dung einer "mikrocellularen Struktur", womit die verbesserte Aufiiahmegeschwindigkeit 

fur Flussigkeiten beim Endprodukt erklart werden kann. 

- 

Die Verwendung von Alkali- bzw. Ammoniumcarbonaten vor oder wahrend der Poly- 
merisation von organischen Sauren gemaB den US 4 529 739, US 4 649 164 und 
US 5 1 18 719 fiihrt zur Bildung des Kohlendioxids wfihrend der Neutralisation der Mo- 
nomerldsung. Wegen der begrenzten Loslichkeit von C0 2 in der Monomerldsung und in 
der Polymergelmasse konnen ntir relativ kleine Mengen von C0 2 in das Polymerisat 
wahrend der Polymerisation oder Trocknung eingebaut werden. Auch die zwehe Varian- 
te gemaB der AT 391 321 B, die Zugabe des Treibmittels zum Polymerisatgel vor der 
Trocknung, bringt nicht den gewiinschteh EflFekt, bedingt durch die oberflachliche Wir- 
kung der Nachbehandhing und diese Methode ist mit dem Nachteil verbimden, die zu- 
satzliche Wassermenge bei der Trocknung zii entferaen. Eine iibermaBige Verwendung 
von Ammoniak fiihrt ebenfells nicht zu stark porosen Strukturen im gequollenen Gelzu- 
stand, da Ammoniak in Wasser oder waBrigen Fldssigkeiten gut l6slich ist, so daB es 
wahrend des Quellvorganges gelost wird und die porose Struktur der Hydrogelpartikel 
weitgehend verschwindet. Weiterhin wird der pH-Wert des Endprodukts durch den 
Ammoniak- oder Carbonatzusatz weit iiber 7 erhoht, wodurch die Anwendung der Pro- 
dukte stark eingeschrSnkt ist. 

In der WO 88/09801 wird, ausgehend von eiriem wasserloslichen Polymerisat auf Acryl- 
saurdbasis, die Herstellung eines vernetzten aufgeschaumten Ethylacrylat/AcrylsSure-Co- 
polymerisats mit einer spezifischen Dichte von 0,20 g/cm? beschrieben. Das Endprodukt 
wurde in wassriger Losung hergestellt, wobei eine nachtragliche Vernetzung und Auf- 
sch^umung unter Zusatz eines Vernetzers und eines Treibmittels, z.B. Natriumhydrogen- 
carbonat, p-Toluc sulfonylhydrazin oder Azocarbonamid, in einem Verfahrenschritt 
durchgefuhrt werden. Nachteilig an diesem Verfahren ist die Notwendigkeit, in einer 
wassrigen Losung arbeiten zu mussen, wobei zur Handhabung des Copolymerisats die 
Konzentration wegen der hohen Viskoshat, beispielsweise auf 18 Gew.% begrenzt wird. 
Weiterhin ist es erforderlich, groBe Treibmittelmengen, beispielsweise 27 Gew.% bezo- 
gen auf das Copolymerisat, zu verwenden. 
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Wie axis AT 391 321 B bekannt ist, werden ublicherweise Azoverbindungen in sehr ge- 

ringer Menge, beispielsweise zu 0,056 Gew.% bezogen auf das Monomere als Polymeri- 

• "■•■> 

sations-Initiatoren benutzt, wobei durch Verwendung hoherer Konzehtratiorien solcher 
Radikalbildner der UberschuB an freien Radikalen zu Polymerisaten mh geringerer Mol- 
masse uhd zu Produkten mit unzureichenden Absorbereigenschaften fiihrt. 

Die bekannten Wasser oder waBrige Flussigkehen absorbierenden Polymerisate zeichhen 
sich weiterhin dadurch aus, daB sie beim Einbringen in Wasser oder waflrige Flussigkei- 
ten im ungequollenem Zustand und nach Flussigkeitsaufhahme nicht auf der Flussigkeit?- 
oberflache schwimmfahig sind, sofern sie nicht Hilfsmittel, wie KorkmehL, wie in 
EP 0 285 404 Bl beschrieben, enthaken. 

Es bestand daher die Aufgabe, unter Vermeidung der genannten Nachteile Absorpti- 
onsmittel mit pordser Struktur, guten Absorptionseigenschaften, wie insbesondere ver- 
besserter Aufhahmegeschwindigkeit sowie mit niedriger durchschnittlicher Gesamtdichte 
der einzelhen Partikel zu erhalten, so daB die Polymerpartikel insbesondere im aufjge- 
quollenen Zustand auf der Wasseroberflache schwimmfahig sind. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB wasserquellbare, vernetzte, partikel- 
fbrmige Polymerisate mit poroser Struktur und hoher Ai rfhahmegeschwindigkeh fiir 
Wasser und waBrige Flussigkehen und einer Dichte unter 1,0 g/cm 3 im gequollenen Zu- 
stand durch radikalische Polymerisation in waBriger Losung unter Verweridiing minde- 
stens einer Azoverbindung gleichzeitig als Polymerisationsinitiator und Treibmhtel in ho- 
heren Konzentration hergestellt werden konnea Als geeignete Azoverbindungen konnen 
solche verwendet werden, die eine Halbwertszeh von 10 Stunden oder dariiber, bei einer 
Temperatur im Bereich von 30 bis 120°C, vorzugsweise im Temperaturbereich von 60 
bis 120°C haben. Die Azoverbindungen werden der Monomereiolbsung vor der Polymeri- 
sation zugesetzt. Es werden folgende Azoverbindungen vorzugsweise verwendet 

■ 

1 . Azonitril- Verbindungen: 
2 5 2 f -Azobis(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril), 
2,2-Azobis(2-cyclopropylpropionhril), 
2,2'-Azobis(2,4HiimethylvaleronitriI), 
2,2 ! -Azobis(2-methyipropionitril), 
2,2-Azobis(2-methylbutyronitoil), 
1,1 -Azpbis(cyclohexan- 1 -carbonitril), 
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1 -[( 1 -Cyano- 1 -methylethyl)azo]formamid (2-(Carbamoylazo)isobutyronitril) und 
2-Phenyla2o^methoxy-2 9 4-dimethylvaIeronhril. 

2. Azoamidin-Vertrindungen: 

2,2'-Azobis(2-methyl-N-phenylpropionaniidin) dihydrochlorid, 
2,2'-Azobis[N-(4-chlorophenyl)-2-metbylpropionamidin] dihydrochlorid, 
2,2-AzobisI^-(4-hydroxyphenyl)-2-methj4propionanudin] dihydrochlorid, 
2 9 2 f -Azobis[N-(4-aminophenyl)-2-methylpropionamidin] tetrahydrochlorid, 
2,2 , -Azobis[2-methyl-N-(phenylmethyl)-propionamidin] dihydrochlorid, 
2,2 , -Azobis[2-methyl-N-2-propenylpropionamidin] dihydrochlorid, 
2,2'-Azobis(2-methylpropionamidin) dihydrochlorid und 
2,2-Azobis|>J-(2-hydroxyethyl)-2-methyl-propioniamidin] dihydrochlorid. 

3 . Cyldische Azoamidin-Verbindungen: 

2,2'-Azobis[2-(5-methyl-2-imidazolin-2-yl)propan] dihydrochlorid, 
2,2 , -Azobis[2-(2-imidazolin-2-yI)propan] dihydrochlorid, 

2,2'-Azobis[2-(4 s 5,6,7-tetrahydrcHlH-l,3-diazepin-2-yl)propan] dihydrochlorid, 
2,2 , -Azobis[2-(3,4,5,6-tetrahydropyrimidin--2-yl)propan] dihydrochlorid, 
2,2'-Azobis[2-(5-hydroxy-3,4,5 5 6-tetrahydropyriniidin-2-yl)propan] dihydrochlorid, 
2,2-Azobis{2-[l-(2-hydroxyethyl)-2-imidazolin-2-yl]propan} dihydrochlorid und 
2,2-Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan]: 

* 

4. Azoamid-Verbindungen: 

2,2'- Azobis { 2-methyl-N-[ 1 , 1 -bis(hydroxymethyl)-2-hydroxyethyl]propionamid } , 
2,2*- Azobis { 2-methyl-N-[ 1 , 1 -bis(hydroxymethyl)ethyl]propionamid } , 
^^-Azobis^-methyl-N^-hydroxyethyl^opionamid] und 
2,2-Azobis(2-methylpropionamid) dihydrat. 

5. Alkylazo- und andere Azoverbindungen: 

2,2 , -Azobis(2,4,4-trimethylpentan), 

2,2-Azobis(2-methylpropan), 

Dimethyl 2,2 f -azobis(2-methylpropionat), 

4,4'-Azobis(4-cyanovaleriansaure) und 

2,2-Azobis[hydroxymethyl)propionitril]. 
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Als Monomere werden vor allem Acrylsaure, Methacrylsfiure, Acrylamidomethyl-pro- 
pansulfonsaure, die Salze dieser Sauren, insbesondere die Alkali-, Erdalkaii- und Am- 
moniumsalze sowie Acrylamid und Methacrylamid verwendet. Die vorstehenden Mono- 
meren konnen allein zur Herstellung von Homopolymerisaten oder imtefeinarider ge- 
mischt zur Herstellung von Copolymerisaten verwendet werden. Die genannten Mono- 
meren konnen auch zur Herstellung von Copolymerisaten mk weiteren wasserloslichen 
Monomeren wie wasserloslichen, polymerisationsfahigen Sauren, bevorzugt Malein-, 
Fumai>, Itacon- oder Vinylsulfonsaure oder den Salzen dieser Sauren eingesetzt werden. 
Weiter yerwendbare Monomere sind Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinylpyridin, Vinylace- 
tat, ferner hydroxygruppenhaltige Ester polymerisationsfahiger Sauren, insbesondere die 
Hydroxyethyl- und Hydroxypropylester der Acryl- und der Methacrylsaure sowie ami- 
nogruppenhaltige und ammonhimgruppenhaltige Ester und Amide polymerisationsfahiger 
Sauren wie die Dialkylaminoester, insbesondere die Dimethyl- und die Diethylaminoal- 
kylestCT der Acryl- und der Methacryls&ure, sowie die Trimethyl- und Trimethylammo- 
niumalkylester sowie die entsprechenden Amide. In geringen Mengen konnen zusatzlich 
wasserunlosliche Monomere mit den vorstehenden Monomeren copolymerisiert wer- 

■ • • • * 

den, so beispielsweise Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure mh C^C^-Alkohblen, 
Styrol und alkylierte Styrole. Im allgemeinen liegt der Anteil an den wasserloslichen Mo- 
nomeren bei 80 bis 100 Gew.%, bezogen auf die Gesamtheit der Monomeren. Die was- 
senmloslichen (hydrophoben) Monomeren machen in der Regel 0 bis 20 Gew.% der 
Monomeren aus. Die Polymerisation kann auch vollstandig oder teilweise als Pfrbpfpo- 
lymerisation in Gegenwart anderer Polymersubstanzen, wie Oligo- und Polysacchariden, 

oder Polyvinylalkohol durchgefiihrt werden. 

■*.-■■.' . . . . . 

Die genannten Azoverbindungen konnen unter Ausnutzung der unterschiedlichen Zerset- 
zungseijgenschaften auch in Kombination eingesetzt werden. Die Konzentration des 
Treibmittelzusatzes in der Monomerenlosung betragt 0,1 bis 5,0 Gew. %, vorzugsweise 
0,2 bis 2,0 Gew.%. 

Die wasserabsorbief enden polymeren Absorptionsmittel werden meistens unter Verwen- 
dung mindestens eines vernetzenden Monomeren erhalten. Als vernetzende Monomere 
werden Verbindungen verwendet, die mindestens 2 oder mehr fimktionelle Gruppen, zB. 
Dbppelbindungen oder Bpoxigruppen enthalten imd in der Lage sind, sich wahrmd der 
Polymerisation in die wachseriden Polymerketten einzubauen. Damit entstehen im Poly- 

* * • 

merisat wahrend der Polymerisation oder einer nachfolgenden Reaktion der funktionellen 
Gruppen an veirschiedenen Stellen im Polymerisat Vernetzungspunkte, die die einzelnen 
Polymerketten yerkniipfen lind bewirken, daB die Polymerpartikel in einer Flussigkeit 
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guellen kdnnen aber sich nicht darin auflosen. Durch die chemische Stnxktur des Vernet- 
zers, die Anzahl der Vernetzungsstellen, aber auch durch ihre Verteilung in den Poly- 
merketten werden die Eigenschaften des vernetzten Polymeren bestimmt. Als vernet- 
zende Monomer seien bi- oder mehrfunktionelle Monomere, z.B. Amide wie das Me- 
thylenbisacryl- bzw. -methacrylamid oder Ethylenbisacrylamid, ferner Ester von Polyo- 
len, wie Diaciylate oder Triacrylate z.B. Butandiol- oder Eihylenglykoldiacrylat, Tri- 
methylolpropantriacrylat, Glycidylmethacrylat, Glycerintriglycidylether, ferner Vinyl- 
methacrylat und Allylveibindungen wie Allyl(meth)acrylat, Triallylcyanurat, Maleinsau- 
rediallylester, Polyallylester, Tetraallyloxiethan, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, 
Allylester der Phosphorsaure bzw. phosphorigen Saure, ferner vernetzungsfihige Mo- 
nomere, wie die N-Methyloiverbindungen von Amiden wie dem Methacrylamid bzw. 
Acrylamid und die davon abgeleiteten Ather. Der Anteil an den vernetzenden Comono- 
meren iiegt bei 0,01 bis 10 Gew.%, bevorzugt bei 0,10 bis 2,0 Gew.%, bezogen auf die 
Gesamtheit der Monomeren. Bei optimalem Einbau des Vernetzers in das Polymerisat 
entstehen vemetzte Polymerisate, in denen Vernetzungsstellen gleichmaBig verteilt sind, 
so dafl kaum nichtvernetzte Regionen oder gar unvernetzte, d.h. wasserlosliche, nieder- 
molekulare Anteile im Polymerisat vorhanden sind. Eine geeignete Konzentration und 
gleichmaBige Verteilung der Vernetzungsstellen im Polymerisat fiihrt zu einem Produkt, 
das ein optimales Riickhaltevermdgen fur Wasser und waBrige Hussigkdten, sowie eine 
optimale Gelfestigkeit im gequollenen Zustand aufweist. 

Die Polymerisation kann mit einem Redox-Katalysatorsystem als Initiator oder durch 
Photopolymerisation gestartet werden. Das Redox-Katalysatorsystem besteht iiblicher- 
weise aus zwei Komponenten, einer anorganischen oder organischen peroxidhaltigen 
Verbindung und einer reduzierenden Komponente, wie z.B. Sulfit, Hydrosulfit, Thiosul- 
fat, Sulfinsaure, Ascorbinsaure und ihre Salze, Kupfer-, Eisen(H)- oder Mangansalze. Als 
anorganische Peroxidverbindungen konnen die Alkalimetall- oder Ammoniumperoxide, 
wie z.B. Kaliumperoxidisulfat, Wasserstofiperoxid oder Peroximono- bzw. -diphosphor- 
saure und ihre Salze oder prganische Peroxide, wie z.B. Benzoylperoxid, Butylhydroper- 
oxid verwendet werden. Zusatzlich zu dem ublicherweise aus zwei Komponenten beste- 
henden ersten Initiatorsystem konnen eine oder mehrere Azoverbindungen als Initiator 
und Treibmittel verwendet werden. Fur die Photopolymerisation, die durch UV-haltiges 
Licht initiiert werden kann, werden sog. Photoinitiatoren wie z.B. Benzoin oder Ben- 
zoinderivate, wie Benzoinether, Benzil, Benzilketal und andere Derivate, Acryldiazo- 
niumsalze, oder Acetophenonderivate verwendet. Auch hierbei konnen die verwendeten 
Treibmittel als Initiatoren dienen, wobei dann die Dosierung der UV-Lichtmenge ftir die 
Polymerisation maBgeblich ist. Die Mengen der peroxidhaltigen Komponente und der re- 
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duzierenden Komponente liegen im Bereich von 0,0005 bis 0,5 Gew.%, vorzugsweise 

■ _ ~ . i ... 

von 0,001 bis 0,1 Gew.% bez. auf die Monomerlosung. Die Menge der Photoinhiatoren, 
die keine Azoverbindungen sind, liegen im Bereich von 0,001 bis 0,1 Gew.%, bevoraigt 

■ - 

Von 0,002 bis 0,05 Gew.% bez. auf die Monomerlosung. 

Die Polymerisation kann nach den bekannten Verfahrensweisen in Losung oder in Sus- 
pension, bevorzugt jedoch in waBriger Ldsung diskontinuierlich in einem Polymerisa- 
tionsgefaB oder kontinuierlich auf einem endlosen Band, z.B. entsprechehd 
DE-PS 35 44 770, durchgefuhrt werden. Bei einem praktisch adiabatischen Verlauf der 
Polymerisation entsteht bei entsprechender Anfangskonzentration von 15 bis 50 Gew.% 
der Monomeren, bezogen auf die Monomerenlosung, ein waBriges Polymergel. Durch ; 
die Wahl der Anfangsmonomerkonzentration und einer niedrigen Starttemperatur im 
Temperaturbereich von 0 bis 50°C, bevorzugt von 10 bis 25°C, kann die Polymerisation 
so gefiihrt werden, daB die Maximaltemperatur im entstehenden waBrigen Polymergel im 
Bereich von 100 - 130°C, bevorzugt von 110 - 120°C, liegt. Die Polymerisation kann bei 
einem normalen oder erhohten Druck, bevorzugt aber bei normalem Druck durchgefuhrt 

• « * 

■ 

werden. 

In der Endphase der Polymerisation hat das entstehende Polymergel eine solche Konsi- 
stenz mit ausreichender Festigkeit, um den in dieser Herstellungsphase bei der teilweisen 
Zersetzung des Initiators und Treibmhtels entstehenden Stickstoff feinverteilt als separa- ' 
te Gasblascheri bei erhohten Temperaturen von beispielsweise 100 bis 120°C, mit relativ 
kleinem Volumen und gegebenenfalls unter erhohtem Druck eingeschlossen zu halten. 

. . - ■ 

* ... . 

Das hergestellte Polymergel wird nach beendeter Polymerisation zerkleinert und bei 
Temperaturen von 100 bis 240°C, bevorzugt bei 120 bis 180°C getrocknet. Wahrend der 
Trocknung zersetzt sich bei diesen Temperaturen der im tlberschuB vorhandene und 
wahrend der Polymerisation nicht zersetzte Anteil der Azoverbindung. Der freiwerdende 
StickstofiF wird ebenfalls in Form sehr kleiner Mikroblaschen im trockenen Polymerisat 
eingeschlossen lirid verbleibt dort. Hierbei bildet sich ein Polymerisat mh sehr poroser 
Stxuktur, dessen mittlere Gesamtdichte, der nach der Mahlung erhaltenen Polymerparti- 
kel, unterhalb der Dichte des Polymerisats selbst liegt. Bei der Anwendung der erfin- ] 
dungsgemaBen Polymerisate zusammen mh Wasser oder waBrigen Flussigkeiten vergro- 
Bern sich wahrend des Quellvorgangs die feinverteihen Gasvolumina, wobei im Gleich- 
gewichtszustand ein gequollenes Hydrogel mit verringerter Gelfestigkeit entsteht. • 
Gleichzehig vermindert sich die mittlere Gesamtdichte der gequbllenen Partikel kontinu- 
ierlich in Abhangigkeh vom Quellungsgrad, bis ein Wert kleiner als 1,0 g/cm 3 erreicht 
wird. Die Polymerisatpartikel, die im festen, trockenen Zustand zunachst schwerer als 
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Wasser waren, steigen dabei auf und schwimmen im gequollenem Zustand auf der Was- 
ser- bzw. Flussigkeitsoberfl&che. 

Neben der Verwendung als flussigkeksabsorbierende Komponente mh erhdhter Absorp- 
tionsgeschwindigkeit in Hygieneprodukten lassen sich die eifindungsgem&Ben Polymeri- 

sate auch vorteilhaft fur folgende Zwecke nutzbar machen: 

... -, . 

1) Die Polymerisate konnen zu einer gesteuerten und gezielten Abgabe von in das Poly- 
merisat nachtraglich, beispielsweise durch Absorption eingebundenen, oder bereits von 
im Polymerisat enthaltenen weheren Substanzen an andere Korper, z.B. zum Dosieren 
von Arzneimitteln, Nahrstoffen, Insektiziden und Herbiziden in waBrigem Medium, be- 
vorzugt in groBeren Wasserbehaltern, Wasserbecken oder auf groBen WasserflSchen, wie 
in Binnengewassern oder im Meer venvendet werden, beispielsweise auch zur Abgabe 
von N&hrstoffen an Wasserpflanzen, oder an Nahrboden zur Kultivierung von Pflanzen. 
Die sowohl in SuBwasser als auch. in Meerwasser schwimmfehigen Polymerisate konnen 
gezielt zur Insektenbekampfiing, z.B. gegen Miickenlarven, oder zur Herbizid-Vertei- 
lung, bevorzugt auf groBeren Wasserflachen eingesetzt werden, wobei die Verteilung der 
im Polymeriat enthaltenen Wirksubstanzen vorteilhafterweise vor allem auf der Wasser- 
oberflache erfolgt. 

2) Im begrenztem MaBe konnen diese Polymerisate wegen ihrer groBen OberQache auch 
zur Au&ahme und/oder Zuriickhaltung von im Wasser geldsten oder dispergierten Sub- 
stanzen, auch von nur teilweise wasserl6slichen oder sogar wasserunloslichen Substan- 
zen, die sich schwimmend auf der Wasseroberflache befinden, benutzt werden. 

3) Die Polymerisate konnen zur Herstellung solcher Absorptionsmaterialien venvendet 
werden, bei denen eine Trennung der erfindungsgemaBen Polymerisate von anderen 
nichtschwimmfahigen Materialien (wie z.B. Cellulose, KunststoflFe, Erde, Ton usw.) auf 
Grund des Unterschieds im spezifischen Gewicht der Polymerisate im aufgeqiiollenen 
Zustand, z.B. beim Recycling, erfolgen soil. 

» 

Als Substanzen, die in das erfindungsgemaBe Polymerisat eingearbeitet werden konnen, 
kommen in Frage z.B. NahrstofFe fur Pflanzen, Herbizide, Fungizide, verschiedene In- 
sektizidmittel, Desinfektionsmittel, Arzneimittel, antibakterielle Mittel, Riechstoffe zur 
Parfiimierung, sowie andere z.B. in der DE 40 29 591 Al genannnte Substanzen. Die 
Einbindung der Wirkstoffe in das Polymerisat kann durch Zusatz dieser Stbffe direkt zur 
Monomerenlosung erfolgen, wenn der Polymerisationsverlauf dadurch nicht gestdrt 



WO 95/17455 PCT/EP94/04221 

■ 

- 9 - 

■ ■ ■ ' . . , - • ■ 

wird. Sofern diese Substanzen die Polymerisation beeinflussen, kann ihre Einbindung 
wahrend oder nach beendeter Polymerisation durch ihre Einarbehung in das bereits erhal- 
tene Polymergel erfolgen, wie es z.B. in DE 40 29 591 Al, DE 40 29 592 Al oder 
DE 40 29 593 Al beschrieben ist. Zusatzlich konnen audi Stoflfe, deren Dichte niedriger 
als 1,0 g/cm 3 ist, wie z.B. gemahlene Schaumstoflfe auf Kunststoff-, bzw. Naturbasis, 
oder Korkmehl, in dieser Weise eingearbeitet werden. Fur eihe gesteuerte Abgabe der im 
Polymerisat enthaltenen Wirkstoflfe ist es vorteilhaft, wenn die eingearbeiteten Substan- 

* ■ - 

zen wasserloslich sind. Andererseits, besonders wenn eine langsame Abgabe der Wirk- 
stoflfe an andere Korper erfolgen soli, konnen auch wasseninlosliche oder nur teilweise 
wasserlosliche Substanzen verwendet werden. Eine gute Dispergierbarkeh der Wirk- 
stoflfe in Wasser kann fur deren erfindungsgemafle Verwendung auch ausreichend sein. 

* 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele erlautert. 

■ 

In einem PolymerisationsgefaB wurden zun&chst in 500 g Wasser 0,9 g hlethylen- 
bisacrylamid und 192 g Acrylamid gelost und mit 84 g Acryls&ure vermischt. Danach 
wurde die Monomerlosung mit 102 g Kalilauge (45 %ig) neutralisiert, auf 10°C ge- 
kuhh urid mit Stickstoflf ausgeblasen. Nach der Zugabe der Katalysatorlosungen (1,6 g 
Natriumperoxidisulfat, 0,2 g Wasserstofiperoxid (35 %ig) und 0,01 g Ascoibins&ure) 
und 10 g 2,2 f -Azobis(2-meth>dpropionamidin)dihydrochlorid als Treibmittel wurde die 
Polymerisation gestartet. Eine gute Durchmischung der Katalysatorlosungen mh der 
Monomerlosung ist eine Voraussetzung fur eine homogehe Polymerisation im ganzen 
Polymerblock. Die Maximahemperatur von 100°C (in einem gut isolierten Polymeri- 
sationsgefaB) wuride innerhalb von 10 Minuteh erreicht. Nach der beendeten Polyme- 
risation wurde das Polymergel zerkleinert, bei 120°C getrocknet uiid auf die ge- 
wunschte Kornfraktion gemahlen. Es entstand ein vernetztes Kaliumacry- 
lat/Acrylamid-Copolymerisat mit poroser Struktur, die durch die eingeschlossenen 
Stickstoflfclaschen erreicht wurde. 

Die abgesiebte Kornfraktion 1000 bis 2000 wurde ftir weitere Untersuchungen 
verwendet: 

die mittlere Partikeldichte (getrocknet): 1,30 g/cm 3 

die mittlere Partikeldichte (gequollen): 0,96 g/cm 3 

* 

Schwimmfahigkeh in Leitungswasser 100% Partikel nach 1 h 

V ' • . 100% Partikel nach 120 h 

Schwimmfahigkeit in 0,9 %iger NaCl-Losung: 100 % Partikel nach 1 h 
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100%Partikel nachl20h 
Schwimmfahigkeit in Meerwasser: 100 % Partikel nach 1 h 

100 % Partikel nach 24 h 
32 % Partikel nach 120 h 
Das Aufhahmeverm6gen betrug 140 ml/g an Leitungswasser, 110 ml/g an 0,9 %iger 
NaCl-Losung und 75 ml/g an Meerwasser. 

Die mittlere Partikeldichte wurde pyknometrisch ermittelt. Die Partikeldichte der ge- 
quollenen Partikel, die vom Quellungsgrad abhangig ist, wurde nach 1 Stunde Quell- 
zeit bestimmt. 

Beispiel 2 

Unter gleichen Bedingungen wie im Beispiel 1 wurde die Polymerisation mh 20 g 
Treibmittel 2,2-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid durchgefuhrt. Nach 
der beendeten Polymerisation wurde das Polymergel zerkleinert, bei 120°C getrocknet 
und auf die gewunschte Kornfraktion gemahlen. Es entstand ein vernetztes Kalium- 
acrylat/Acrylamid-Copolymerisat mh poroser Struktur und eingeschlossenen Stick- 
stoffblaschen. 

Die abgesiebte Kornfraktion 1000 bis 2000 jim wurde fur weitere Untersuchungen 
verwendet: . 

die mittlere Partikeldichte (getrocknet): 1,25 g/cm 3 

die mittlere Partikeldichte (gequollen): 0,95 g/cm 3 

Schwimmfahigkeit in Leitungswasser: 1 00% Partikel nach 1 h 

100% Partikel nach 120 h 
Schwimmfahigkeit in 0,9 %iger NaCl-Losung: 100 % Partikel nach 1 h 

100 % Partikel nach 120 h 
Schwimmfahigkeit in Meerwasser: 100 % Partikel nach 1 h 

100 % Partikel nach 24 h 

50 % Partikel nach 120 h 

■ 

Das Aufiiahmevermogen betrug 135 ml/g an Leitungswasser, 110 ml/g an 0,9 %iger 
NaCl-Losung und 85 ml/g an Meerwasser. 

Beispiele 3 und 4 

Unter gleichen Bedingungen wie in den Beispielen 1 und 2 wurde die Polymerisation 
a) mit 2.9 g und b) mit 10,0 g Treibmittel 4,4 t -Azobis(4-cyanovaleriansaure) durchge- 
fuhrt. Nach der beendeten Polymerisation wurde das Polymergel zerkleinert, bei 
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120°C getrocknet und auf die gewunschte Kornfraktion gemahlen. Es entstand ein 
vernetztes Kahumacrylat/Acrylamid-Copolymerisat mh poroser Stniktur und einge- 
schlossenen Stickstoffblaschen. 

• * * * 

Die abgesiebte Kornfraktion 1000 bis 2000 fim wurde fur weitere Untersuchungen 

... 

verwendet: 

a) die mittlere Partikeldichte (getrocknet): 1,40 g/cm 3 
die mittlere Partlkeldichte (gequollen): 0,995 g/cm 3 

b) die mittlere Partikeldichte (getrocknet): 1,29 g/cm 3 

die mittlere Partikeldichte (gequollen): 0,99 g/cm 3 ; 

■ . ■ "• ■- . 

■ . * • '*■■*.. • 

Schwimmfahigkeit in Leitungswasser: a) 35% Partikel nach 1 h 

b) 85% Partikel nach 1 h 

- 

Beispiele 5 und 6 

Unter gleichen Bedingungen wie im Beispiel 3 imd 4 wurde die Polymerisation mit 
dem Unterschied, daB ein Teipolymeriat aus Aciylamid, Acrylsaure und Acrylami- 
do(2-methylpropan)sulfonsfiure (AMPS) im Verhaknis 70/28/02 Mol% hergestellt 
wurde. Als Treibmittel wurde zu der Monomerlosung 5,0 g 4,4 f -Azobis(4-cyanovale- 
riansaure) zugesetzl. Nach der beendeten Polymerisation wurde das Polymergel zct- 
kleinert, bei 120°C getrocknet und auf die gewunschte Kornfraktion gemahlen. Es 
entstand ein vernetztes Kaliumacrylat/Acrylamid(AMPS-Terpolymerisat mit pordser 
Struktur und eingeschlossenen StickstoflFblaschen. Zur Feststellung der ReprpduziCT- 
barkeit wurde der Ansatz zweimal wiederhoh. 

Die abgesiebte Kornfraktion 1000 bis 2000 nm wurde fur weitere Untersuchungen : 
verwendet: 

- * 

* 

a) die mittlere Partikeldichte (getrocknet): 1,31 g/cm 3 
die mittlere Partikeldichte (gequollen): 0,985 g/cm 3 

b) die mittlere Partikeldichte (getrocknet): 1,33 g/cm 3 
die mittlere Partikeldichte (gequollen): 0,98 g/cm 3 

Schwimmfahigkeit in Leitungswasser: a) 80% Partikel nach 1 h 

b) 82% Partikel nach 1 h 

."..*" . . ■ . . ■ ■ • ■ - - 

Beispiele 7 und 8 

• . ' ■ ■ 

Unter gleichen Bedingungen wie im Beispiel 1 wurde die Polymerisation a) mit 2.9 g 
und b) mh 10,0 g Treibmittel 2,2 , -Azobis[2-(2-imidazolin-2-yl)propan] dihydrochlorid 



WO 95/17455 PCT/EP94/04221 

-12- 

1 

durchgefiihrt. Nach der beendeten Polymerisation wurde das Polymergel zerkleinert, 
bei 120°C getrocknet und auf die gewiinschte Kornfraktion gemahlen. Es entstand ein 
vernetztes Copolymerisat mit poroser Struktur und eingeschlossenen Stickstoflblas- 
chen. 

Die abgesiebte Kornfraktion 1000 bis 2000 wurde fur weitere Untersuchungen 
verwendet: 

a) die mittlere Partikeldichte (getrocknet): 1,49 g/cm 3 
die mittlere Partikeldichte (gequollen): 0,995 g/cm 3 

b) die mittlere Partikeldichte (getrocknet): 1,45 g/cm 3 
die mittlere Partikeldichte (gequoUen): 0,99 g/cm 3 

Schwimmfahigkeit in Lekungswasser: a) 45% Partikel nach 1 h 

b) 58% Partikel nach 1 h 

■ • 

Beispiele 9 bis 13 

Unter gleichen Bedingungen wie im Beispiel 1 wurde die Polymerisation jeweils mit 
2.9 g von folgenden Treibmitteln durchgefuhrt: 

a) 2,2 f -Azobis[2-(4,5,6,7-tetrahydro- lH-l,3-diazepin-2-yl)propan] dihydrochlorid, 

b) 2,2 f -Azobis[2-(5-hydroxy-3,4,5,6-tetrah^ dihydrochlorid, 

c) 2,2-Az6bis{2-[l-(2-hydro^ethyl)-2-imida2olin-2-yl]propan} dihydrochlorid und 

d) 2,2 , -Azobis[2-methyl-N-(2-hydroxyethyl)propionamid]. 

Nach der beendeten Polymerisation wurde das Polymergel zerkleinert, bei 120°C ge- 
trocknet und auf die gewiinschte Kornfraktion gemahlen. Es entstand ein vernetztes 
Copolymerisat mit poroser Struktur und eingeschlossenen Stickstofiblaschen. 

Die abgesiebte Kornfraktion 1 000 bis 2000 ^im wurde fur weitere Untersuchungen 
verwendet: 

- - - 

die mittlere Partikeldichte (getrocknet): a) 1,49 g/cm* 

b) 1,54 g/cm 9 

c) 1,51 g/cm 3 

d) 1,54 g/cm 3 

die mittlere Partikeldichte (gequollen): a) 0,99 g/cm 3 

b) 0,99 g/cm 3 

c) 0,995 g/cm 3 

d) 0,995 g/cm 3 

Schwimmfahigkeit in Leitungswasser: a) 62% Partikel nach 1 h 

b) 58°/o Partikel nach 1 h 
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c) 45% Partikel nach 1 h 
b) 32% Partikel nach 1 h 

Beispiell 14 ' 

•- * ■ ■ . . . 

♦ . 

• ■ • - 

In einem PolymerisationsgefaB wurden zunachst 256 g Acrylsaure vorgelegt, ink 
335 g Wasser yerdunnt und mit 209 g Natriumhydrogencarbonat neutralisiert. Danach 
wurde in der MonomerlSsung 1,8 g Triallylamin gelost, die Monomerlosung auf 
10°C gekuhlt und mit StickstofF ausgeblasen. Nach der Zugabe der Katalysatorldsun- 
gen (0,9 g Natnumperoxidisulfat, 0,2 g Wasserstofiperoxid (35 %ig) und. 0,01 g 
Ascorbinsaure) und 8,8 g 4,4'-Azobis(4-cyanovaleriansaure) als Treibmhtel wurde die 
Polymerisation gestartet. Die Maximaltemperatur von 103°C wurde innerhalb von 7 
Minuten erreicht. Nach der beendeten Polymerisation wurde das Polymergel zerklei- 
nert, bei 150°C getrocknet und auf die gewiinschte Kornfraktion gemahlen. Es eiit- '"; 
stand ein vernetztes Acrylsaure-Hombpolymerisat,teilweise als Natriumsaiiz, mit por6- 
ser Struktur, die durch die eingeschlossenen Stickstoffbl&schen erreicht wurde. 

Die abgesiebte Kornfraktion 850 bis 2000 ^im wurde fur weitere Untersuchungen 
verwendet: 

die mittlere Partikeldichte (getrocknet): 1,70 g/cm 3 

die mittfere Partikeldichte (gequollen): 0,99 g/cm 3 

Schwimmfahigkeit in Leitungswasser: 86 % Partikel nach 1 h 

80 % Partikel nach 24 h 
Schwimmfahigkeit in 0,9 %iger NaCl-Ldsung: 65 % Partikel nach 1 h 
Schwimmfahigkeit in Meerwasser 60 % Partikel nach 1 h 



Beispicl IS 

Unter sonst gleichen Bedingungen wie im Beispiel 14 wurde die Polymerisation 
ebenfalls mit 8,8 g Treibmittel 4,4 , -Azobis(4-cyanovaleriansaure) durchgefuhrt, aber 
im Unterschied ziim Beispiel 14 wurde die Acrylsauremonomerlosung mit 310 g Kali- 
lauge (45 %ig) neutralisiert. Nach der beendeten Polymerisation wurde das Polymer- 
gel zerkleinert, bei 150°C getrocknet und auf die gewiinschte Kornfraktion gemahlen. 
Es entstand ein vernetztes Acryls£ure-Homopolymerisat, teilweise als Kalhimsalz, mit 
poroser Struktur und eingeschlossenen Stickstofibl&schen. 
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Die abgesiebte Kornfraktion 850 bis 2000 \im wurde fur weitere Untersuchungen 
verwendet: 

die mhtiere Partikeldichte (getrocknet): 1,63 g/cm 3 

die mittf ere Partikeldichte (gequollen): 0,97 g/cm 5 

Schwimmfahigkeit in Leitungswasser: 1 00% Partikel nach 1 h 

96 % Partikel nach 24 h 
Schwimmfahigkeit in 0,9 %iger NaCl-L6sung: 95 % Partikel nach 1 h 
Schwimmfahigkeit in Meerwassen 80 % Partikel nach 1 h 



Beispiele 16 bis 21 

■ 

In einem PolymerisationsgefaB wurden 256 g Acrylsaure vorgelegt, mit 335 g Wasser 
verdunnt und mit 200 g Natronlauge (50 %ig) neutralisiert. Danach wurde in der Mo- 
nomerlosung 0,77 g Triallylamin gelost, die MonomerlSsung auf 1Q°C gekuhh, mit 
Stickstoff ausgeblasen und mit gleichem Katalysatorsystem wie im Beispiel 14 die 
Polymerisation gestartet. Als Zusatz wurden folgende in der Tabelle 1 aufgefuhrten 
Mengen an 2,2 , -Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid (ABAH) und 4,4- 
Azobis(4-cyanovaleriansaure) (ABCVS) verwendet . Die Maximakemperaturen von 
100 bis 102°C wurden innerhalb von 7 bis 12 Minuten erreicht. Nach der beendeten 
Polymerisation wurden die Polymergele zerkleinert, bei 150°C getrocknet und auf die 
gewunschte Kornfraktion gemahlen. Die hergestellten vernetzten Acfylsaure-Homo- 
polymerisate, zum Teil als Natriumsalze, haben eine porose Struktur, die durch die 
eingeschlossenen Stickstoffblaschen erreicht wurde. Zum Vergleich wurde noch ein 
Polymerisat mit nur 0,08 Gew.% ABAH hergestellt, das wegen der kleinen Menge an 
verwendetem und wahrend der Polymerisation sich vollstandig zersetztem ABAH 
keine porose Struktur aufweisen konnte. 

Die abgesiebten Kornfraktionen 150 bis 850 fim wurden dann zur Bestimmung der 
Aufiiahmegeschwindigkeit und des Aufiiahmevermogens nach der Teebeuteltestme- 
thode verwendet; 

Die Russigkeitsaufhahme von 0,2 g Priifsubstanz wurde in einem Teebeutel nach 15, 
60 und 600 Sekunden gravimetrisch ermittelt. Der Retentionswert wurde nach dem 
Schleudern in einer Zentrifuge, beispielweise in einer handelsublichen Wascheschleu- 
der bei 1400 Upm, ebenfalls gravimetrisch ermittelt und auf 1 g Produkt umgerechnet. 
Als Prufflussigkeit wurde die waflrige 0,9 %-ige NaCl-L6sung verwendet. 
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Tabelle 1: Abhangigkeh der Absoiptionsgeschwindigkeit und des Absorptions- 

vermSgens von der verwendeten AB AH- oder ABCVS-Zusatzmenge. 





Zusatz 


Zusatzmenge 


Teebeutel 
IS sec 


Teebeutel 
60 sec 


Teebeutel 
Retention 


• _ ■ 




(Gew.%) 


(g/g) 


(g/g) 


(g/g) 


Beispiel 16 


ABAH 


0,28 


10,5 


21,1 


34,3 


Beispiel 17 


ABAH 


0,58 


12,4 


25,8 


38,8 

. 


Beispiel 18 


ABAH 


1,08 


18,2 


34,4 


40,2 


Beispiel 19 


ABCVS 


0,2 


10,2 


16,7 


32,9 


Beispiel 20 


ABCVS 


0,5 


9,7 


17,6 


36,7 


Beispiel 21 


ABCVS 


1,0 


10,1 


27,7 


41,0 


Vergleich 


ABAH 


0,08 


8,1 


13,1 


33,6 

• 



* " « 



o 



WO 95/17455 PCT/EP94/04221 

-16- 

Patentanspruche: 



1 . Wasserquellbare, vernetzte, partikelfbnxrige Polymerisate mk poroser Struktur, ho- 
hem Absorptionsvermogen und hoher Aufhahmegeschwindigkeh fiir Wasser 
und/oder waBrige Fliissigkeiten, dadurch gekennzeichnet, daB die porose Struktur 
durch im Polymerisat dispergierten Stickstoff gebildet wird und die Polymerisatparti- 
kel im trockenen Zustand eine Dichte uber 1,0 g/cm 3 und im gequollenen Zustand ei- 
ne Dichte unter 1,0 g/cm 3 aufweisen. 

2. Wasserquellbare, vernetzte, partikelfbrmige Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Polymerisatpartikel im gequollenen Zustand eine mittlere 
Partikeldichte von 0,900 bis 0,999 g/cm 3 aufweisen und die Koraverteilung der Parti- 
kel in einem Bereich von 0, 1 bis 5 mm vorzugsweise von 0,8 bis 3 mm liegt. 

3 . Wasserquellbare, vernetzte, partikelfbrmige Polymerisate nach einem der Anspriiche 
1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus wenigstens einem der folgenden Mono- 
meren: Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamidopropansulfonsaure, den Alkali-, Erd- 

* * * 

alkali- und Ammoniumsalzen der vorstehend genannten Sauren sowie aus Acrylamid 
und Methacrylamid aufgebaut sind. 

4. Wasserquellbare, vernetzte, partikelfbrmige Polymerisate nach einem der Anspriiche 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Copolymere aufgebaut sind aus wenig- 
stens einem der Monomeren nach Anspruch 3 und wenigstens einem der folgenden 
Monomeren: Acrylnitril, Methacrylnitril, Vinylpyrrolidon, einer wasserloslichen po- 
lymerisatiohsfahigen Saure und ihrem Salz, insbesondere aus Maleinsaure, FumarsSu- 
re, Itaconsaure, Vinylsulfonsaure, einem hydroxygruppenhaltige Ester einer polyme- 
risationsfahigen Saure, insbesondere aus einem Hydroxyethyl- und Hydroxypropjd* 
ester der Acrylsaure und/oder der Methacrylsaure, einem axninogruppenhahigen und 
ammoniumgruppenhahigen Ester und Amid einer polymersationsfahigen Saure, wie 
einem Dialkylaminoester, insbesondere einem Dimethyl- und Diethylaminoalkylester 
der Acrylsaure und/oder der Methacrylsaure sowie ein Trimethyl- und Trimethylam- 
moniumalkylester der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und einem entsprechen- 
den Amid und gegebenenfalls anderen, teilweisen in Wasser loslichen Monomeren, 
bevorzugt Vinylacetat, in Anteilen bis zu 20 Gew.%, vorzugsweise bis zu 10 Gew.%, 
bfezogen auf die gesamte Monomereiimenge und aus mindestens einem vernetzend 
wirkenden di- oder polyfimktionellen Monomeren und gegebenenfalls ein Pfropfpo- 



• . ' ' 

WO 95/17455 PCT/EP94/04i21 

* 

-17 - 

- ■ • * • . 

■ - ' . . • • • • ■ * 

lymerisat der genannten Monomer en mit Oligosacchariden und/oder Polysacchariden 
und/oder Polyvinylalkbhol sind. 

■ 

5. Wasserquellbare, vernetzte, partikelfbrmige Polymerisate nach einem der Anspruche 
1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus 80 bis 100 Gew.-%, bezogen auf die : 
Gesamthek der Monomeren, wasserl6slichen Monomeren und zu 0 bis 20 Gew.-% 
aus in Wasser nur teilweise loslichen oder unldslichen Monomeren aufgebaut sind 

6. Wasserquellbare, vernetzte, partikelfbrmige Polymerisate nach Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie als in Wasser nur teilweise losliche bzw. in Wasser unslosli- 

" che Monomere aus Vinylacetat, Ester der Acryl- und/oder der Metlracryl^re mit Ci 
bis C jo-AIkoholen, Styrol und/oder alkylierten Styrole aufgebaut sind 

7. Verfahren zur Herstellung von wasserquellbaren, vernetzten, partikelfbrmigen Poly- 
merisaten mit poroser Struktur und hoher Aufhahmegeschwindigkeit fiir Wasser 
und/oder wSBrige Flussigkeiten durch Polymerisation von wasserloslichen Monome- 
ren und gegebenenfalls nur teilweise wasserloslichen bzw. wasserunloslichen Mono- 
meren in Mengen bis zu 20 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf 
die gesamte Rlonomerenmenge, in Gegenwart wenigstens eines vernetzend wirken- 
den di- oder polyfunktionellen Monomeren sowie gegebenenfalls Oligo- und/oder 
Polysacchariden und/oder Polyvinylalkohol als Pfropfgrundlage, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die waBrige Monomerenlosung als Polymerisationsinitiator und 

; Treibmittel eine oder mehrere Azoverbindungen enthalt, die ebe Halbwertswertzeit 
von wenigstens 10 Stunden bei einer Temperatur von 30 bis 120°C besitzen, wobei 
die Konzentration des Polymerisationsinitiators und Treibmittels, bezogen auf die ge- 
samte Monomerenlosung, 0,1 bis 5,0 Gew.%, vorzugsweise 0,2 bis 2,0 Gew.%, be- 
trSgt und das Polymerisatgel zerkleinert und bei 100 bis 240°C, vorzugsweise bei 120 
bis 1 80°C, getrocknet, anschlieBend gemahlen und das Polymerisatpulver durch Sie- 
ben klassifiziert wircL 

. ' ■ ' ■ ■ ■' ' ' ■' •. • 

8. Verfahren zur Herstellung von wasserquellbaren, vernetzten, partikelfbrmigen Poly- 

merisaten nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Polymerisationsinitiator 
und Treibmittel 2,2-Azobis(2-methylpropionamidin) dihydrochlorid, 4,4'-Azobis(4- 
cyanovaleriansiure) oder 2,2 , -Azobis[2-(4,5,6,7-tetrahydro-lH-l,3-diazepin-2- 
yl)propan] dihydrochlorid alleine oder im Gemisch mit anderen Azoverbindungeii 
verwehdet werden. 
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9. Verfahren zur Herstellung von wasserquellbaren, vernetzten, partikelfbrmigen Poly- 
merisaten nach den Anspriichen 7 und 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymeri- 
sation so gefiihrt wird, daB im Polymergel eine Temperatur von wenigstens 1 00°Q 
vorzugsweise von 1 10 bis 120°C, erreicbt wird. 

10. Verwendung der Polymerisate nach den Anspriichen 1 bis 6 in Erzeugnissen zur Ab- 
sorption und/oder Retention von Wasser und/oder waBrigen Flussigkeiten, insbeson- 
dere von Korperflussigkeiten, wie Urin oder Blut, bevorzugt in absoibierenden 
Wegwerferzeugnissen fur hygienische Zwecke, wie Babywindeln, Inkontinenzarti- 

■ 

keln, Damenbinden und Tampons, sowie fur Zwecke im medizinischen Bereich. 

■ 

1 1. Verwendung der Polymerisate nach den Anspriichen 1 bis 6 zur Absorption und/oder 
Retention von Wasser und/oder einer waBrigen FlQssigkeh, die mindestens einen 
Wirkstoff enthalt und zur nachfolgenden Abgabe von Wasser und/oder einer Wirk- 
stoflQosung an ein umgebendes Medium, wobei als WirkstofFe Dunge- und Pflanzen- 
schutzmittel, mikrobizide Wirkstoffe, Herbizide, Insektizide, Nematozide, pharma- 
zeutischen und kosmetische Wirkstofie, Farb-, Leucht- und Duftstoflfe verwendet 
werden. 

12. Verwendung der Polymerisate nach Anspruch 1 1 zur Abgabe von Dungemitteln oder 
Pflanzenschutzmitteln an Boden oder Gewasser fur Pflanzenkiilturen. 

■; 

13. Verwendung der Polymerisate nach den Anspriichen 1 bis 6 zur Abgabe von Insekti- 
ziden zur Insektenbekampfimg, insbesondere von Miickenlarven auf groBen Wasser- 
flachen. 

14. Verwendung der Polymerisate nach den Anspriichen 1 bis 6 in Absorbermaterialien 
dadurch gekennzeichnet, daB die Absorbermaterialien mechanisch zerkleinert und in 
Wasser oder waBrige Flussigkeiten gegeben werden und die Polymerpartikel im ge- 
quollenen Zustand abgetrennt werden. 
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